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POLYMERISATION EN PRESENCE D'UN RADICAL NITROXYDE 

(J-SUBSTITUE 

5 DOMAINE TECHNIQUE : 

L' Invention conceme un procede de polymerisation ou 
copolymerisation d'au moins un monomere polymertsable par vole radicalaire en 
presence d'un radical fibre stable de la famille des nitroxydes. 
TECHNIQUE ANTERIEURE : 
10 La presence d'un radical libra stable tors de la polymerisation ou 

copolymerisation de monomeres procure un controle de la polymerisation et 
mene a des polymeres a la polytiispersite plus resserree. 

La quaRte d'un controle de polymerisation ou copolymerisation peut 
egatement fitre appreciee par I'observation de ["augmentation de la masse 
15 moleculaire moyenne en nornbre en fonction du pourcentage de conversion des 
monomeres en polymere ou copolymere. Lorsque le controle est bon, la masse 
moleculaire moyenne en nornbre est Hneairement proportionneile au 
pourcentage de conversion. Plus on s'ecarte de la linearite, moins le controle est 
bon. 

20 Le brevet US 4,581,429 decrit un procede de fabrication (foligomeres a basse 
temperature et avec des faibles taux de conversion, faisant usage d'un compose 
de fbrmule - N — O — X dans le milieu de polymerisation. 

Les brevets US 5 322 912 et US 5 401 604 iDustrent Faction de 
radicaux fibres stables sur la polymerisation du styrene. Le brevet US 5 412 047 

25 illustre Taction de radicaux fibres stables sur la polymerisation des acrylates. Le 
brevet US 5 449 724 illustre taction de radicaux libres stables sur la 
polymerisation de Methylene. Les documents qui viennent d'etre cites 
mention nent comme radicaux libres stables des molecules cycliques lesquelles 
presenter* en B de I'atome d'azote du groupement nitroxyde un groupement de 

3 o faible masse moleculaire, lesdites molecules presentant notamment 
rinconvenient de ralentir considerablement la Vitesse de polymerisation ou 
copolymerisation, de sort© qu'il est paribis difficile voire impossible de mener 
cette polymerisation ou copolymerisation a una temperature suffisamment basse 
pour que ia polydispersite du polymere final soft suffisamment resserree. 

35 En effet, plus la temperature du milieu est elevee, moins le controle 

de la polymerisation ou copolymerisation est bon, de sorte que le polymere ou 
copolymere final presente une plus forte polydispersite. 
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EXPOSE DE L'INVENTJON : 

L'invention pallia aux inconvenients ci-dessus evoques. Les 
radicaux fibres stables mis en jeu dans le cadre de la presents Invention 
sprocurent un excellent controls de la polvdispersHe tout en assurant une 
meilieure Vitesse de polymerisation ou copolymerisation, si on les compare avec 
les radicaux fibres stables mis en oeuvre par I'art anterieur. 

Un autre avantage de Finvention est de permettre la preparation de 
copoiymeres a Woes. En effet, la polymerisation d'un premier monomers en 
10 presence d'un radical libra stable mene a un bloc de polymere vivant II est alors 
possible tfaccoler a ce premier bloc un bloc (fun autre polymere en placant le 
premier bloc de polymere vivant dans un milieu de polymerisation d'un second 
monomers. II est ainsi possible de realiser des copoiymeres a blocs, par 
exemple, des copoiymeres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et 
15 un ou plusieurs blocs de polybutadiene. La preparation de tels copoiymeres est 
habituellement tres difficile par ies voies radicalaires de I'art anterieur et pour 
leur preparation, il est generalement fait appel aux precedes de copolymerisation 
parvoieanionlque. 

La realisation de tels copoiymeres par voie radicalaire necsssite un 
20 bon contrdle de la polymerisation de chacun dss blocs. En effet, si une reaction 
de terminaison vient mterrompre la croissance par polymerisation d'un bloc, il ne 
sera pas possible de lui accoler un bloc d'un autre monomere. Les reactions de 
terminaison doivent done etre le molns frequentes possible, li y a moins de 
reactions de terminaisons lorsqu'au cours de la polymerisation, la masse 
25 moleculaire moyenne en nombre est mieux fineairement proportjonnelle au 
pourcentage de conversion. L'existence de reactions de terminaison se tradutt 
par une diminution de ia Vitesse d'augmentation de la masse moleculaire 
moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion. 

L'invention concerns la polymerisation ou copolymerisation d'au 
30 moins un monomere poiymerisable en presence d'un radical fibre stable de la 
familte des nitroxydes comprenant un enchamement de formule : 

I 

-C-N-O* (1) 
35 I I 

dans laquelle le radical Rt presente une masse molaire superieure a 15. Le 
radical Rl, monovalent, est dit en position p par rapport a I'atome d'azote du 
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radical nitroxyde. Les valences restantes de 1'atome de carfoone et de I'atome 
d 'azote dans la formula (1) peuvent etre Bees a des radicaux divers tels qu'un 
atome d'hydrogene, un radical hydrocarbons comme un radical alkyle, aryle ou 
aralkyle, comprenant de 1 a lOatomes de carbone. II n'est pas exclu que 
5 I'atome de carbone et I'atome d'azote dans la fbrmule (1) soient relies entre eux 
par rintsrmediaire d'un radical bivalent de facon a former un cycle. De 
preference cependant, ies valences restantes de I'atome de carbone et de 
I'atome d'azote de la fbrmule (1) sont Bees a des radicaux monovalents. De 
preference, le radical R^ presents une masse molaire superieure a 30. Le radical 
io Rl peut par exempie avoir une unasse molaire comprise entre 40 et 450. A titre 
d'exempte, le radical Rl peut etre un radical comprenant un groupement 
phosphoryle, ledrt radical Rl pouvant etre represents par la formula : 

R 2 

15 I 

-P-R 1 (2) 
II 
O 



20 dans laqueDe R 1 et R 2 , pouvant etre identiques ou differs nts, peuvent etre 
choisis parmi les radicaux alkyle. cycloalkyte, alkoxyle. aryloxyle, aryle, 
aralkyloxyle, perfluoroaJkyie, aralkyle, et peuvent comprendre de un a 20 atomes 
de carbone. R 1 et/ou R 2 peuvent egaiement etre un atome d'halogene comme un 
atome de chlore ou de brome ou de fluor ou diode. Le radical Rl peut egaiement 
25 comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical phenyle ou le 
. . . radical naphtyle, ce dernier pouvant etre substitue, par exempie par un radical 
alkyle comprenant de un a quatre atomes de carbone. 

A titre d'exemple, le radical libre stable peut etre cholsl dans la liste 

suivante: 

30 N-tertiobutyM-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyH-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dlmemyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyM-dibenzyiphophono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
N-phenyl -1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

3 5 N-phenyH-diethyi phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

N-{1 -phenyl 2-methyi propyf)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde. 
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Le radical libra stable peut «re introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation a raison de 0,005 % a 5 % en poids de la 
somme de la masse de monomers polymerisable et de radical libra stable. 

Dans le cadre de la presents invention, tout monomere presentant 
5 une double liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser ou copolymeriser 
par voie radicalaire. peut etre utilise. 

Aumoins un monomere present dans le milieu de polymerisation ou 
copolymerisation peut etre un monomere vinylaromatique ou une olefine ou un 
diene ou un monomere acryiique ou methacryRque. Le monomere peut 
10 egalement etre le dffluorure de vinyiidene ou le chlorure de vinyie. 

Par monomere vinylaromatique, on enteral le styrene, le styrene 
substitue sur le groupement vinyie par un groupement alkyie tel que ralpha- 
methylstyrene ou I'ortho-vinyltoluene, le para-vmyltoluene, rortho-ethytetyrerie, le 
2,4-dimethylstvrene, le styrene substitue sur le cycle par un halogene comme par 
15 exemple le 2,4-dichlorostyrene ainsi que le vinylanthracene. 

Par diene, on entend en particuRer un diene conjugue comprenant 
de 4 a 8 atomes de carbone tel que le 1,3-butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le plperylene. 

Le precede selon Invention est plus particuBerement efficace dans 
20 lecasdes monomeres vinylaromatiques et des dienes. 

La polymerisation ou copolymerisation est reaiisee dans les 
conditions habitueRes connues de I'homme du metier compte tenu du ou des 
monomeres consideres, du moment que cette polymerisation ou 
copolymerisation intervient par un mecanisme radicalaire, et a la difference que 
25 Ton ajoute au milieu le radical libra stable p-substitue, confbrmement a 
('invention. Suivant la nature du ou des monomeres que i'on souhaite polymeriser 
ou copolymeriser, il peut etre necessaire d'introduire dans le mflieu de 
polymerisation ou copolymerisation un inrtiateur de radicaux libres. L'homme du 
metier connatt les monomeres qui necessitent la presence d'un tel initiateur pour 
30 que ce monomere polymerise ou copoiymerise. Par exemple, la polymerisation 
ou copolymerisation d'un diene necessite la presence d'un initiateur de radicaux 
libres. 

L'inrtiateur de radicaux libres peut-etre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation a raison de 50 a 50 000 ppm sur la base de 
35 la masse de monomere polymerisable ou copolymerisable. 

L'inrtiateur de radicaux libres peut par exemple etre choisi parmi 
ceux de type peroxyde ou de type azo. on peut citer a titre d'exemple les 
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initiateurs suivants : peroxyde de benzoyls, peroxyde de lauroyle, peraoetate de 
tert-butyle, perpivafate de tert-amyle, per-2-ethylhexanoate de butyte, perpivalate 
de tert-butyle, pemeodecanoate de tert-butyle, perisononanoate de tert-butyle, 
pemeodecanoate de tert-amyle, perbenzoate de tert-butyle, peroxydicarbonate 
5 de dl-2-ethylhexyle, peroxydicarbonate de dicyclohexyie, pemeodecanoate de 
cumyle, permaleate de tert-butyle, 2,2'-azobis(isobutyronitrile), 2,2'-azobis(2,4- 
dimethyl-val6ronitrile), 2,2'-azobi8(cyclohexanenitrile), 2,2Vazobis-(2- 
methylbutyronitrile), 2,2'-azobis(2 1 4-dtn^yl-4-m6thoxyvaleronitrile). 

Dane te cas ou le milieu comprend un monomere vinylaromatique et 

10 que fori souhaite un excellent controle de la croissance du polymers ou 
copolymers de facon a ce que ce dernier soit de polydispersite particulierement 
etroite, H est preferable de mener la polymerisation ou copolymerisation a une 
temperature a laquelle aucune polymerisation ou copolym6nsation n'est 
observ6e en rabsence d'initiateur de radicaux fibres, et d'ajouter un initiateur de 

15 radicaux fibres dans le milieu. Par example, dans te cas de la polymerisation ou 
copolym6risation d'au moins un monomere vinylaromatique, on est dans cette 
situation lorsque ia temperature est inferieure a environ 120°C. Des vtesses 
appreciates de polymerisation ou copolym6risation sont neanmoins obtenues 
par le precede de Invention lorsque ia temperature est comprise entre 90 et 

20 120°C, par exempie entre 100 et 120* C, et que Pon a ajoute un initiateur de 
radicaux libra au milieu. 

Neanmoins. si Ton accepts une polydispersite plus elevee, il n'est 
pas exclu de chauffer le milieu e de plus fortes temperatures. 

AInsi, dans le cas ou le mBieu comprend un monomere 

25 vinylaromatique, la polymensation ou copolymerisation peut 6tre mitiee 
therm iquement et sans initiateur de radicaux fibres, auquel cas elle est 
gen6ralement conduite entre 120 et 200°C et de preference entre 120 et 160°C. 
Si un Initiateur de radicaux fibres a 6t6 introdult, il est possible de realiser la 
polymerisation ou copolymerisation entre 25 et 120°C mais on peut egalement. 

30suivant la nature de I'initiateur et en particuiier sa temperature de demi-vie, 
chauffer jusqu'e 200°C, si Ton prefers une plus grande Vitesse de polymerisation 
au detriment de la polydispersite. 

Dans le cas ou le milieu comprend un monomers vinylaromatique, 
to polymerisation ou copolymerisation peut etre menee en masse, en suspension 

35 ou en solution. 

Dans le cas d'un diene, la polymerisation ou copolymerisation est 
g6n6ralement realisee en solution ou suspension. Le milieu de polymerisation 
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ou copolymerisation peut etre destine a mener a un polymere vinylaromatique 
choc, auquei cas il comprend generalement au moins un monomere 
vinylaromatique et un caoutchouc, ce dernier etant generalement un polydiene 
conjugue tel qu'un ou plusieurs polybutadienes. 
s L'invention concerne egalement la preparation de copolymeres. Par 

example, torsqu'au moins un monomere vinylaromatique est present dans le 
milieu, on peut copotymeriser ce monomere avec, par exemple, au moins un 
monomere choisi parmi racrylonitrile, le methacrylonrtriJe, I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, un ester cfalkyle dont le groupement alkyle content de 1 a 4 
10 atomes de carbone, un N^alkyimaleimide dont le groupement alkyle content de 1 
a 4 atomes de carbone, le N-phenylmaJeimide. 

Bien entendu, suivant les conditions de polymerisation ou 
copolymerisation, et en particuiier la duree, la temperature, le degre de 
conversion de monomere en polymers ou copoiymere, il est possible de realiser 
1 5 des produtts de masse molecuiaire tres dfflerante. 

L'invention concerne a la fbis la preparation cfoligomeres, 
poiymeres ou copolymeres de masse molecuiaire moyenne en poids inferieure a 
10 000, que ceile de poiymeres ou copolymeres de masse molecuiaire moyenne 
en poids superieure a 10 000, comma les hauts-polymeres de masse molecuiaire 
20 moyenne en poids ailant generalement de 100 000 a 400 000. 

L'invention concerne a la fbis les precedes de polymerisation ou 
copolymerisation dont le taux de conversion de monomere en polymer© ou 
copoiymere est inferieur a 50 % que ceux dont le taux de conversion de 
monomere en polymers ou copoiymere est superieur d 50 %. 
25 Le precede de preparation de famine secondaire peut comprendre 

uneetapede reaction entre : 

un compose C comprenant un groupement carbonyie, 
une amine primaire, 

un derive phosphors comprenant un groupement phosphoryle. 

30 Le compose C peut par exemple etre represents 

R* 
I 

par la formute C=0 dans laquelle R 3 et R 4 , 
I 

35 R 4 

pouvant etre identiques ou dHTerents, peuvent representer divers radicaux tels 
qu'un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, aryle ou aralkyie comprenant par 
exemple de 1 a 10 atomes de carbone. Les radicaux R 3 et R 4 peuvent 
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egalement etre relies entre eux de facon a former un cycle incluant I'atome de 
carbone du groupement carbonyle. Le compose C peut dtre choisl parmi les 
aldehydes ou les cetones. 

A titre d'exemple, le compose C peut etre : 
5 - le trimethylacetaldehyde, 
flsobutyraldehyde, 
la diethylcetone, 
la dibutyicetone, 
la inethytethytcetone 
10 - la cyclchexanone, 

la 4-tertiobutylcyclohexanone, 
la tetralone. 

L'amlne prima Ire peut dtre representee par la formula R 5 -NH 2 dans 
laqueDe R 5 peut representor par exemple un radical hydrocarbone lineaire ou 

is ramffie, sature ou insature, pouvant comprendre au molns un cycle, ledrt radical 
comprenant de 1 d 30 atomes de carbone, tel qu'un radical alkyle, aryie, aralkyle. 
A titre d'exemple, le radical R 5 peut dtre choisi parmi les radicaux suivants : 
methyle. ethyle, propyte, isopropyie, tertiobutyle, diphenylmethyle, 
triphenylmethyle, phenyle, naphtyle, benzyle, phenyH-ethyle. 

20 Le derive phophore peut etre represents par la formula 

HP(0)(R 6 )(R 7 ) dans laquelle R B et R 7 , pouvant etre identiques ou differents, 
peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyle, cydoalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyte, perfluoroalkyle, aralkyle, et peuvent comprendre de un a 20 
atomes de carbone. R* et/ou R 7 peuvent egalement etre un atome dTialogene 

2 5 comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. A titre d'exemple, 
les radicaux R 8 et R 7 peuvent etre choisis parmi les radicaux suivants : methyle, 
ethyle, n-propyle, isopropyie, tertiobutyle, rvbutyle, phenyle, benzyle, methoxyle, 
ethoxyle, trifluoromethyle, benzyloxyle. 

A trbie d'exemple, le derive phophore peut etre : le phosphite de 

30 diethyle, le phophrte de dibenzyle, le phosphite de diisopropyle, le phosphite de 
di-n-dodecyte, la diphenylphosphine oxyde, la dibenzylphosphlne oxyde. 

Pour la reaction, on met de preference tout d'abord en contact le 
compose C et ('amine primaire, puis dans un deuxieme temps, on ajoute le 
derive phosphore. 

35 L'etape de reaction peut etre effectuee par exemple entre 0 et 

1 00°C, et de preference entre 20 et 60°C. 
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De preference, le rapport molaire du derive pnosphore sur le 
compost C est superieur a 1 . 

De preference, le rapport molaire du compose C sur i'amine 
primalre va de 0,8 a 1,5. 
5 A la suite de Cetape de reaction, le milieu content une amine 

secondare, egalement objet de la presents invention. Cette amine secondaire 
peut. si necessaire.etre isolee de toute fecon appropriee. 

En particulier, on peut addlfier le milieu par une solution aqueuse 
d'acide chloriiydrique pour former un chlomydrate de I'amine secondaire, puis 
io ajouter au milieu un solvant organique tel qu'un ether pour solubiliser les 
especes a eliminer, puis isoier la phase aqueuse, puis ajouter dans cette phase 
aqueuse du carbonate de sodium pour liberer famine secondaire. Cette demiere 
est ensuKe extra ite par un solvant organique tel qu'un ether pour etre ensurte 
isolee apres evaporation du solvant 
15 famine secondaire peut etre representee par la formula : 

f 

R^C-PPKR 8 )^ 7 ) (3) 

20 I 

H 

25 dans laqueUe les radicaux R 3 , R 4 , R 9 , R 6 et R 7 conservent les significations 
precedemment donnees. 

L'amine secondaire peut seryir a la preparation d'un nitroxyde. 

Le precede de preparation de ce nitroxyde, comprend, apres 
formation de I'amine secondaire, une etape d'oxydation de cette amine 
30 secondaire, capable de rempiacer son groupement >N-H par un groupement >N- 
O. . On lists ci-apres, de facon non exhaustive quelques techniques appropriees 

reaction de I'amine secondaire avec I'eau oxygenee, dont le principe est 
enseigne par la demande de brevet EP 0 488 403 ; 
35 - reaction de I'amine secondaire avec le dimethyldioxirane survant le 
principe enseigne dans R.W. Murray et M. Singh, Tetrahedron Letters, 
1988, 29(37), 4677-4680 (ou US 5 087 752) ; 
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reaction de Famine secondare avec I'acide metachloroperbenzoTque 
(MCPBA), 8e!on le principe enseigne dans J. Am. Chem. Soc, 1967, 
89(12), 3055-3056. 

On peut egalement utifiser les techniques decrites dans les 
5 demandes de brevet EP 0 157 738 et GB 1 199 351. 

Pour ce qui conceme la methode d'oxydation au MCPBA, on 
prefere reaflser Foxydation dans les conditions suivantes : 

rapport molaire de Famine secondaire sur le MCPBA compris entre 0,5 et 
1 et de maniere encore preferee entre 0,8 et 1 ; 
10 - temperature comprise entre -10 et10*C, 

utilisation tfun solvent inerte de facon a pouvoir mieux controler 
Fexothermicite de la reaction. Ce solvent peut par exemple etre choisi dans la 
famille des solvants chlores comme le dtchtoromethane, ou le chloroforme. 

15 Le nitroxyde peut etre represents par la formule : 



f 



^-C-PtOKRW) (4) 
20 I 

Ijl-R 5 

o. 

25 dans taquelle les radicaux R 3 , R 4 , R 8 , R 6 et R 7 conservent les significations 
precedemment donnees. A la suite de cette etape d'oxydation au MCPBA, le 
nitroxyde peut etre purifie, par exemple par eiution sur colon ne de silica, puis 
isole apres evaporation des solvants eventueOement necessaires. 
MANIERES OE REALISER ^INVENTION : 

30 On donne ci-apres la signification de quelques abreviations utilisees 

dans les exemples : 
Per. Benz. : Peroxyde de Benzoyle 
AIBN : 2,2'-azobfe(isobutyronitrile) 

Tempo : 2.2,6,&tetramethyM-piperidinyloxy 

35 DTBN : d'htertiobutylnitroxyde 
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a) Synthfeaa du 2 ^tm6thvU1-f1.1-dimAttwt6thvl.aminotompyt phaaph^tft 
de dtethyle 

On melange a la temperature ambiante sous atmosphere d'azote. 
5 dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magnetique et d'une 
ampoule a addition 6,68 g (0,077 mole) de pivalaldehyde et 5,62 g (0,077 mole) 
de tertiobutyl amine. Le melange est ensuite porta a 30*C pendant une heure. 
Apres retour a la temperature ambiante, on ejoute goutte a goutte au milieu 
26,23 g (0,19 mole) de phosphite de diethyls a la temperature ambiante. Le 

10 melange est ensuite poraksous agitation a 40*C pendant 24 heures. 

Apres retour a la temperature ambiante, on ajoute 20 ml d'ether 
diethylique et Con refroidH a 10*0. On addhle alors le milieu par une solution 
aqueuse a 5% en volume d'acide chlorhydrique, Jusqu'a I'obtention d'un pH de 3 
dans la phase aqueuse. On ajoute aiors 120 ml d'ether diethylique. On ajoute 

is ensuite 10 g d'hydrogeno-carbonate de sodium pur, Jusqu'a robtention d'un pH 
de 8 dans la phase aqueuse. On extrait ensuite i'amine par quatre extractions 
successives de 60 ml d'ether diethylique chacune, puis on seche la phase 
organique ainsi obtenue par environ 5 g de sulfate de sodium anhydre. Apres 
filtration, on evapore le solvent a I'eyaporateur rotatif a 40*C sous 1 mbar, puis a 

20 Taide d'une rampe a vide a temperature ambiante sous 0,2 mbar. On a ainsi 
obtenu 19,36 g de 2,2^imemyl-1-(1 l 1-dimethyiethylamine)propyl phosphonate 
de diethyle. Les caracteristiques RMN de ce produit sont les suivantes : 

RMN A H dans CDCI 3 : 
25 0,99 ppm (s ; 9H ; tBu) ; 
1,06ppm(s ; 9H ;tfiu) ; 
1,28 ppm (t ; 6H ; Jh« = 7,1Hz : CHa) ; 
2.69 ppm (d ; 1H ; Jh* = 17,9 Hz ; H en a du P) ; 
4.06 ppm (massif ; 4H ; Jh* = 7,1 Hz ; CHj). 

30 

RMN dans CDCI 3 : 

18,49 ppm (d ; Jc* = 5,5Hz ; CrVChy ; 
27,90 ppm (d ; J&p * 6,1 Hz ; GH3-C-C) ; 
30,74 ppm (s;CHyC-N); 
35 35,24 ppm (d ; J&p s 9,6Hz ; CHyC-C) ; 
50,93 ppm (s ; CHyC-N) ; 
59,42 ppm (d ; Jc* ** 132,9Hz : £H) ; 
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61 ,39 ppm (d ; Jop = 7.1Hz ; CHa). 

RMN dans CDCl 3 : 
29,84 ppm. 

5 

b) £ynlh£Sfi djj N-teftiQbuh^1^ifethyl P hosphQno-2 3-d8mft thvi p mp y» 

nttroyyrjQ 

10 On dissout 2,28 g #,0082 mole) de ramine prepares au a) dans 5 

ml de dichloromethane, a temperature ambiante, puis on introduit la solution 
ainsi cbtenue dans un ballon refroldi a 0°C et muni d'une agitation magnetique. 
On addrtionne au goutte a goutte une solution de 1,29 g (0,0075 mole) d'acide 
metachloroperbenzoTque (MCPBA) dans 5 ml de dichloromethane. Apres 6 

15 heures d'agrtation a temperature amblante, on ajoute au melange une solution 
aqueuse saturee de NaHCOj jusqu'a disparition du degagement de C0 2 , soft 
environ 30 ml de cette solution. On recupere la phase organique que Ton seche 
par environ 5 g de sulfate de sodium. On elimine ensuite le solvant a 
I'evaporateur rotatJf a 40°C sous 1 mbar puis a I'aide d'une rampe a vide a 

20 temperature ambiante sous 0,2 mbar. On obtient ainsi 1.39 g d'une huile orange. 
On purifie cette huile sur une colonne de diametre de 4 cm et 30 cm de hauteur 
corrtenant 100 g de sBice (silicagel 60. granutometrie 0,040-0,063 mm) en 
procedant comma suit : On prepare une suspension comprenant les 100 g de 
siGce melanges avec 200 ml d'un eluant consttue d'un melange 

25 CH2CL2nHF/pentane dans>s proportions yolumiques de 1/1/2. La colonne est . 
remplie de cette suspension et on laisse reposer une heure, puis Ton depose en 
tfite de colonne les 1,39 g dTiuile orange sous la forme d'une solution a 80 % en 
volume dans I'eluant Au moins 200 ml d'eluant sont necessaires pour purifier le 
produft. Le liquide en pied de colonne est recupere par fractions de 15 ml. On 

30 precede ensuite a Elimination des especes volatfles, tout d'abord a revaporateur 
rotatif a 40*C jusqu'a une pression residuelle de 1 mbar puis a raide d'une 
rampe a vide a la temperature ambiante sous 0,2 mbar. On recueille finalement 
1,06 g de r^tertiobutyl-1-diethyl-phosphono-2.2-dimethyl propyl nitroxyde et dont 
la formule developpee est : 
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L'analyse elementaire du produit final est confoime aux valeurs 
calculees. Les donnees RPE de ce produit sont les suivantas : 

ap»45,26G 

5 a«Bi4,27G 

g - 2,0061 (facteur de Lande) 

Ce radical est stable dans la mesure oa son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible apres un stockage de deux mots a 25°C. 
10 Par souci de simplification, ce produit est appele p-P . 

Example 2 

a) Synthase du maqnfaten (CHakCH-MgBr 

is Dans un ballon bicol de 250 ml muni cfune agitation magnetique et 

d'un refrigerant comprenant un piege a CaCfe, on place 1 g (0,041 mole) de 
copeaux de magnesium recouverts de 10 ml d'ether diethyfique, puis un crista! 
(environ 5 mg) d'iode, ce dernier ayant pour fonctlon d'activer le magnesium et 
de demaner la reaction. 

20 On additionne ensuite au goutte a goutte et par I'intermediaire 

d'une ampoule a addition 5,04 g de bromure d'isopropyte (0,041 mote)diiue dans 
10 ml d'ether diethyfique. Le milieu est laisse sous agitation a la temperature 
ambiante pendant 3 heures. 

25 b) Preparation du N-tartiobutyt-1 -ph^nyUg-m^thvi propyl nrtmxyrift 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'une agitation magnetique et 
d'un refrigerant, purge a P azote, on place 0,3 g de phenvl-N-tertiobutylnitrorie 
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(PBN) 80it 0,0017 mote, en solution dans 5 ml d'ether diethylique. On verse 
ensuite au goutte a goutte, la solution du magnesien preparee au a). On ajoute 
ensuHe 10 ml d'eau distfllee, et ie melange est laisse sous agitation a la 
temperature ambiante pendant 2 heures. On precede alora a une extraction par 
5 2 Ibis 20 ml d'ether diethylique, puis la phase organique est sechee par 5 g de 
sulfate de sodium. Apres filtration, on precede a une elimination des especes 
volatites de la solution organique a Paide d*un evaporateur rotatif a 40°C jusqu'a 
1 mbar, puis a I'aide d'une rampe a vide a temperature ambiante sous 0,2 mbar. 
On obtient ainsi 0,42 g d'un liquids Jaune-orange. On precede ensuite a une 
10 purification sur silice kJentique a>celle decrite a rexemple 1b) sauf que I'eluant est 
un melange pentane/acetone dans un rapport volumique de 90/10. Apres 
evaporation de I'eluant de la meme facon qu'a fexemple 1b), on recueilie 0,1 g 
de N-tertiobutyl-1 -phenyl-2-methyl-propyl nitroxyde dont la formule developpee 
est: 

15 




CH C M CH 

V i x/ c » 



CB 
3 



3 



CH 

\ 



CB 

3 



L'analyse elementaire du produit final est conforme aux valeurs 
20 calculees. Les donnees RPE de ce produit sont les suivantes : 

a N = 15.21 G 
a» = 3,01 G. 

Ce radical est stable dans la mesure ou son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible apres un stockage de deux mois a 25°C. Par souci 
25 de simplification, ce produit est appele p-<p. 
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Dans un riacteur en acter inoxydable de 0,25 litre equips d'un 
agttateur a ruban et d'une regulation de temperature, on introduit a 20°C et sous 
atmosphere d'azote, 150 g de styrene, y miirimoles d'initiateur et x milllmbles de 
radical libra stable. L'ensemble est porte a una temperature T(*C). L'instant 
s auquel le melange attaint la temperature T est defini comme l'instant de depart 
de I'essai. 

On precede atom a des preievemente au cours du temps pour 

analyse: 

de la conversion en polymere fconv" dans les tableaux), qui correspond 
10 au pourcentage en poids de solids obtenu apres evaporation sous un vide 
de 25mbars pendant 20 minutes a 200*C de rechantillon preleve par 
rapport a son poids Initial; 

de la masse molecuiaire moyenne en poids (Mw) et en nombre (Mn) et 
done de la potydisperate P laquelle est egale a Mw/Mn, ces 
15 determinations etant reafisees par chromatographie a permeation de gel. 

Les tableaux 1 et 2 rassemblent les resuhats en tbnetion de la 
nature et des quantites x at y respeebvement de radical fibre stable et d'inrtiateur 
introduttes. Les tableaux 1 et 2 donnent revolution de Mn, de la conversion et de 
la polydispersite en tbnetion de la duree de polymerisation a compter de l'instant 
20 initial. Les exemples 10 a 16 sont comparatifs. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de polymerisation ou copolymerisation d'au moins un 
monomere polymerisable par voie radicaiaire en presence d'un radical libra 
stable comprenant un enchaTnement de formule 

Rl 
I 

-C-N-O (1) 
I I 

dans laquelle le radical Rl presents une masse molaire superieure a 15. 

2. Procede salon la revendication 1 caracterise en ce que Rl 
presents une masse molaire superieure a 30. 

3. Procede salon ia revendication 2 caracterise en ce que Rl 
presents une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

4. Procede selon Puna des revendications 1 a 3 caracterise en ce que 
les valences restantss de Patome de carbons et de Patome d'azote de ia 
formule (1) sont liees a des radicaux monovalents. 

5. Proced6 selon Pune des revendications 1 a 4 caracterise en ce que 
RL comprend un groupement phosphoryle. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que Rl peut 
etre represents par la formule 

R 2 
I 

-P-'R 1 (2) 
II 

" " ~ d" 

dans laquelle R1 et R2, pouvant etre identiques ou dJfferents, sont choisls 
parmi les halogenes, les radicaux alkyle, cyctoaikyle, aikoxyle, aryloxyle, aryle, 
aralkyloxyle, perfluoroalkyte, aralkyle. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que R1 et R2 
comprennent de un a 20 atomes de carbone. 

8. Procede selon Pune des revendications 1 a 4 caracterise en ce que 
Rl comprend au moins un cycle aromatique. 

0. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que Rl est un 
radical phenyle. 

10. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le radical 
libra stable est le N-tertiobutyK1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl 
nitroxyde. 
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11. Precede selon la revendlcation 9 caracteris6 en ce que le radical 
fibre stable est le N-tertiobutyM^henyl-2-methyl propyl nitroxyde. 

12. Precede selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise en ce 
que le radical libra stable est present a ratson de 0,005 % a 5 % en poids de 
la somme de la masse de monomere pdymerisable et de radical libra stable. 

13. Precede selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise en ce 
qu'un initiateur de radicaux Dbres est present 

14. Precede selon la revendlcation 13 caracterise en ce que finitiateur 
de radicaux librae est present a raison de 50 a 50 000 ppm sur la base de la 
masse de monomere polymerisable. 

15. Precede selon I'une des revendications 1 a 14 caracterise en ce 
qu'il mene a des polymeres ou copolymeres de masse moieculaire moyenne 
en poids supeneure a 10000. 

16. Precede selon la revendlcation 15 caracterise en ce qull mene a 
des polymeres ou copolymeres de masse moieculaire moyenne en poids 
allantde 100 000 a 400 000. 

17. Precede selon I'une des revendications 1 a 16 caracterise en ce 
que le taux de conversion de monomere en polymers ou copolymers est 
superieur a 50 %. 

18. Precede selon I'une des revendications 1 a 17 caracterise en ce 
que au moins un monomere polymerisable est vinylaromatique. 

19. Precede selon la revendication 18 caracterise en ce que au moins 
un monomere vinylaromatique est le styrene. 

20. Precede selon I'une des revendications 1 a 19 caracterise en ce 
que la temperature est comprise entre 90 et 120* C. 

21. Precede selon la revendlcation 20 caracterise en ce que la 
temperature est comprise entre 100 et 120° C. 

22. Precede selon I'une des revendications 1 a 19 caracterise en ce 
que la temperature est comprise entre 120 et 200* C. 
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